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1 , 2 ージヒドロナフタレン類の光化学については，数多くの報告がある。例えば， (1) は，光で開環











( 5) ( 7) 
(ii) 1 司シアノー 2 ノ、イドロキシー 1 ， 2- ジヒドロキノリン(8)から Nーシアノー 0-アミノシンナムアル
デピド(10)への異性化反応
CN 
( 8) ( 9) ( 10) 
の 3 つの type の反応が知られていたが，これらはいずれも， (1)の挙動とは見かけ上，全く異なった結
果であった。そこで，著者は，そのアザ誘導体として， 1- アシルーし 2- ジヒドロキノリン類を選び，
それが， (1) →(3) 又は， (1) →(4) と類似の光反応の挙動を示すかどうか比較する目的で，本研究に着手し
た O その結果， (i) アレン誘導体への異性化反応， (ii) 2 , 3-ホモインドール類への光異性化反応， (iii)ベ
ンゾアゼチン類への異性化反応，制アルコールの付加反応の 4 つの新しい type の反応を明らかにする
ことが出来た。そして，ここに得られたアレン誘導体， 2 , 3 ーホモインドール類は，種々のインドー
ル誘導体への有用な合成中間体であることを明らかにすることが出来た。更に，これらの化合物を得
る反応は，形式的には， 1 , 2 ージヒドロナフタレン類と類似しているが，機構的には，全く異ってい
ることも併せて明らかにすることが出来た。以下に，これらの結果について，概略する。
1) 2- シアノーし 2 申ジヒドロキノリン- 1 ーカルボン酸エチルエステル類の光反応
2- シアノー 1 ， 2 ージヒドロキノリンー 1 -カルボン酸エチルエステル類 (Reissert 化合物) (11) をエー
テル中光照射すると，アレン誘導体(12) を与え，この物は，アルミナ又は，シリカゲルで処理すること
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2) 2- シアノー 4-置換- 1 , 2 ージヒドロキノリンー 1 ーカルボン酸エチルエステル類の光反応
4 位に置換基を有するキノリン Reissert 化合物(l1 e ， g-k) をエタノール中光照射すると，反応経
路が一変して，アレン誘導体(12)やアルコール付加体仰を与えず， ethy 1 endo-1-cyano-6b-置換-1 ，
1a, 2, 6b-tetrahydrocycloprop [bJ indole-2-carboxylates (2 , 3 ーホモインドール類) (18e , g-k) 
を，立体特異的に，高収率で与えたo
(11 e , g-k) が立体特異的に endo体(18e ， g-k) のみを与えるのに対し， 3 位と 4 位にメチル基又は，
メチレン基を有する Reissert化合物(1U , m) をエタノール中光照射したところ，立体特異性が失な
われ， endo体 (18.e , m) と exo 体 (19.e , m) の混合物を与えた。
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e) R1=CH3, R2=H; g) R1=R2=CH3; h) R1=CH3, R2=OCH3; i) R
1=(CH2). CH3, 
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R, ) R1= R2= CH3; m) Rl= R2= ー (CH2 )4-
著者は， 2 ーシアノーし 2- ジヒドロキノリンー 1 ーカルボン酸エチルエステル類の光反応にまfいては，
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R1= H or CH3 
3) 2 ， 3-ホモインドール類の反応性
光反応により得られた 2 ， 3- ホモインドール類(1助のシアノ基の立体化学を確立するために， (i) デカ
リン中還流する方法， (ii) アセトン光増感反応による方法， (ii )ベンゼン中 BF3 . Et2 0 とともに還流する
方法，の 3 つの条件で異性化反応を検討し，それらの条件下で， (18e) は， (18e) と(1ge) のほぼ 1 : 1 
の平衡混合物を与えた。 exo体(19g- k) も，その endo体 (18g- k) の光異性化反応で得ることが出来た。
(18) のシアノ基の立体化学は，異性体である(19) との H-1 プロトンの chemical shift, H-1 プロト
ンと H-1a プロトンの間の coupling constant の比較により endo体で、あると決定した口又条件( i), (i) 
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(19 e, g-k) 
e) R1=CH3, R2=H; g) R1=R2=CH3; h) R1=CH3, R2=OCH3; i)R1=(CH2)4CH3 , 
R2=H; j) R1=CH20CH3, R2=H; k) R1=OCH3, R2=H 
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2 ， 3 ーホモインドール類(18) の酸と塩基による反応性を検討した結果， 2 , 3 ーホモインドール類(18)は
種々のインドール誘導体に変換するための有用な合成中間体であることを明らかにした。すなわち塩
基性条件下では，フロインドール類(仰を与え，酸性条件下では 3 ーメチルインドール誘導体(21) を与
えた。又 (18~ )は，酸性条件下で， ピロロインドール類 (23) を与えた。
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2 , 3-ホモインドール類(18)は，フィゾスティグミン骨格に変換出来るとともに フィゾスティグミ
ン骨格の 3a位に種々の置換基を導入出来る有用な合成中間体であることを明らかにした。すなわち




4) 1- アセチルー 2 ーシアノー 1 , 2- ジヒドロキノリン類の N- アセチルベンゾアゼチン類への光異性
化反応
1 -アセチルー 2- シアノ四 4- メチルー 1 , 2- ジヒドロキノリン (27a) をエーテル中又は，エタノール
中光照射したところ，アレン誘導体は得られず， N- アセチルベンゾアゼチン類 (28a) と 2 ， 3 ーホモイ
ンドール類仰との混合物が得られた。そして反応の初期段階では， (28a) が優先して生成し，長時間
光照射すると (28a) は，完全に消失し， (29) と polymer の量が増加することが分った。又 1 -アセチルー
2 ーシアノーし 2- ジヒドロキノリン (27b) を光照射すると， N- アセチルベンゾアゼチン類 (28b) のみ
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5) 2-置換ーし 2- ジヒドロキノリンー 1 -カルボン酸エチルエステル類の光反応
2-エトキシーし 2- ジヒドロキノリンー 1 ーカルボン酸エチルエステル(31)をエーテル中光照射すると，
? ?つ臼
。1) の 3 ， 4 位の二重結合が trans-head to head に( 2 + 2)π二量化した化合物倒を与えた。又飢)を
エタノール中光照射すると，エタノール付加体制のみを与えた。さらに， 2- フェニルー 1 ， 2- ジヒド
ロキノリンー 1 -カルボン酸エチルエステル(35)の光照射では， 2- フェニルキノリン(36) を与え. 2- フ
ェニルー 4 四メチルー 1. 2- ジヒドロキノリンー 1 -カルボン酸エチルエステルOカの光照射では，アレン
誘導{相:38) を与えた。
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1 -アシルー 1 , 2- ジヒドロキノリン類の光反応、については，従来，芳香化反応. 2 量化反応， 0・ァ
ミノシンナムアルデヒドへの異性化反応の 3 つの type の反応が知られていたが，著者は本論文で，
? ?つ臼
1) 2 ーシアノー 1 ， 2- ジヒドロキノリンー 1 ーカルボン酸エチルエステル類よりアレン誘導体への異性
化反応， 2) 2- シアノー 4-置換ー 1 ， 2- ジヒドロキノリン由 1 ーカルボン酸エチルエステル類より 2 ，
3-ホモインドール誘導体への異性化反応， 3) 1- アセチルー 2 ーシアノー 1 ， 2 四ジヒドロキノリンよ
り N- アセチルベンゾアゼチン誘導体への異性化反応， 4) アルコールの付加反応の新らしい 4 つの
type の光反応を明らかにし，反応機構について考察を加えた。また，これらの反応で得られたアレン
誘導体， 2 , 3 ーホモインドール誘導体が 2- シアノメチルインドール，フロインドール，ピロロイン
ドール等のインドール誘導体への有用な合成中間体となることをも明らかにした。
この研究業績は，学位論文に値するものと認める。
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